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(54) Composition translucide flexible a base de polyamide, son procede de transformation et 
articles obtenus a partir de cette composition 



(57) L'invention concerns une composition translu- 
cide et flexible, de mise en oeuvre aisee, notannnnent 
par extrusion, a base de polyamide comprenant : 

(A) de 50 % a 95 % en poids 

1) d'au moins une resine polyamide (I). 

2) d'additif s divers (IV) tels que des stabilisants, 
des agents de demoulage, des lubrifiants, des 
accelerateurs de cristallisation, des pigments, 
des colorants ou des charges organiques et/ou 
minerales, des agents antioxydants, 

3) eventueilement d*au moins un agent plasti- 
ftant (V) 



(B) de 5 % a 50 % en poids : 



(a) d'au moins un terpolymere ethylene/(meth) 
acrylate d'alkyle/anhydride d'acide dtcarboxyli- 
que insature (II), 

(b) d'au moins un copolymere ethylene/(meth) 
acrylate d'alkyle (III) 

avec 1/30 ^ (b)/(a) ^ 2 et telle que son module 
de flexion mesure selon la norme ISO 178 est inferieur 
ou egal aux 2/3 du module de flexion de la resine PA (I) 
seuie et est strictement inferieur a 750 MPa. 

Cette composition presenle une bonne extrudabili- 
te et permet d'obtenir de nombreux articles, notamment 
tubes. 



CO 
CM 

CO 
O 

LJJ 

Printed by Jo uve. 75001 PARIS (FR) 



BNSDOCID: <EP 0716126A1_L> 



r 

EP 0 716 126 A1 

Description 

La presente invention a pour objet une connposition translucide flexible a base de polyamide. 
Des compositions a matrice de polyamide et de polymeres ethyleniques sont deja connues pour leur resistance 
5 au choc. 

En particulier. EP 096 264 decrit un materiau a haute resistance a I'impact contenant : 

(A) un polyamide thermoplastique ayant une viscosite relative de 2.5 a 5, et 

(B) de 5 a 60 % en poids. par rapport a (A), d'un terpolymere non reticule constitue de ; 

10 

(a) 55 a 79,5 % en poids d*6thylene, 

(b) 20 a 40 % en poids d'au moins un (meth)acrylate d'alkyle primaire ou secondaire, et 

(c) 0,5 a 8 % en poids d'un monomere fonctionnellement acide (par exemple Tanhydride maleique). 

IS EP 218 665 decrit des compositions contenant de 50 a 95 % en poids d'au moins une resine polyamide, et de 5 

a 50 % en poids d'au moins un polymere d'ethylene contenant de 0,9 a 1 6 % en moles de motifs derives de Tanhydride 
maleique et/ou d'au moins un acrylate ou methacrylate d'alkyle dont le groupe alkyle a de 1 a 6 atomes de carbone. 
Ledit polymere d'ethylene est present sous forme d'un melange de copolymere ethylene/(meth)acrylate d'alkyle (A) et 
de terpolymfere 6thyl6ne/anhydride mal6ique/(meth)acrylate d'alkyle (B), le rapport pond6ral (Ay(B) 6tant compris entre 

20 1/3 et 3. 

On connait egalement EP-A-072.480 qui decrtt une composition resistante a I'impact comprenant de 50 a 90 % 
en poids de polyamide. de 1 a 45 % en poids d'une resine ionomere ethylenique et de 0,5 k 40 % en poids d'un 
copolymere ethylenique etastomerique. 

Enfin le brevet US 3 373 223 decrit un alliage polymere essentiellement constitue de 25 h 90 % en poids de 
25 poiyolefine. 5 a 70 % en poids de polyamide et 1 a 10 % en poids d'un copolymere ethylene/acide (meth)acrylique. 

Cependant, ces compositions qui presentent une resistance au choc amelioree comparativement k la matrice de 
polyamide employee seule necessitent des temperatures de mise en oeuvre elevees -souvent superieures a 270 **C- 
et ne sont generalement pas simultanement translucides et flexibles. 

On a maintenant trouve une compositbn translucide a base de resine polyamide. Ires flexible et de mise en oeuvre 
30 aisee, notamment par extrusion, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(A) de 50 % h 95 % en poids 

1) d'au moins une resine polyamide (I) dont la transmission lumineuse a 700 nm est superieure a 15 % et de 
3S preference superieure h 30 % (sur une plaque d'epaisseur 1 mm). 

2) d'additifs divers (IV) tels que des stabilisants, des agents de demoulage, des lubrifiants, des accelerateurs 
de cristallisation, des pigments, des colorants ou des charges organiques et/ou minerales, des agents an- 
tioxydants, 

3) eventuellement d'au moins un agent plastifiant (V) representant de 0 a 50 % du poids de (A), de preference 
40 moins de 20 % du poids de (A). 

(B) de 5 % a 50 % en poids, et de preference de 10 a 40 % en poids : 

(a) d'au moins un terpolymere ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/anhydride d'acide dicarboxylique insature (II), 
45 (b) d'au moins un copolymere ethylene/(meth)acrylate d'alkyle (111) 

avec 1/30 < (b)/(a) < 2, et de preference (b)/(a) < 2/3 

et telle que son module de flexion mesur6 selon la norme ISO 178 est int6rieur ou 6gal aux2/3du module 
de flexion de la resine PA (I) seule et est slrictement inferieur a 750 MPa, et avantageusement inferieur ou 
egal au 1/3 du module de flexion de la resine PA (I) seule et est strictement inferieur a 500 MPa. 

50 

Selon la presente invention, le terpolymere (II) comprend de 77 % a 99.2 % en mole d'au moins un motif deriv§ 
d'ethylene. de 0 % a 20 % en mole d'au moins un motif derive de (meth)acrylate(s) d'alkyle et de 0,8 a 3 % en mole 
d'au moins un motif derive d'anhydride(s) d'acide dicarboxylique insature, et de preference d'au moins un derive d'an- 
hydrid maleique, eta un indicede fluidite compris entre 0,1 et 400 g/IOmin mesure selon la norme NFT 51-016 (190=* 
55 01 charge de 2,16 kg). Pour des raisons de simplification, on emploie dans tout le texte le terme terpolymere" meme 
dans les cas ou (II) ne contient aucun motif derive de (meth)acrylate(s) d'alkyle. 

Selon la presente invention, le copolymere (III) comprend au moins 78 % en mole de motifs derives d'ethylene, 
et jusqu'a 22 % en mole d'au moins un motif derive de (meth)acrylate(s) d'alkyle et a un indice de fluidite compris entre 
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0,1 et 400 g/IOmin mesure selon la norme NFT 51-016 (190** C/charg de 2.16 kg). 

Les groupements alkyle de I'acrylate ou methacrylate d'alkyle entrant dans les terpolymeres (II) et/ou dans les 
copolynneres (III) peuvent etre lineaires. ramifies ou cycliques, aliphatiques. cycloaliphatiques et/ou aromatiques et 
connporter jusqu'a 10 atomes de carbone. 
5 A titre d'lllustration d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle dont derivent les terpolymeres (II) et/ou les copolymeres 

(III), on peut citer notamment I'acrylate de methyfe. I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle. 
I'acrylate d'ethyl-2 hexyle. I'acrylate de cyclohexyle. ie methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle. Parmi ces 
acrylates et methacrylates d'alkyle. on prefere tout particulierement I'acrylate d'ethyle (EA), I'acrylate de n-butyle (BA) 
et I'acrylate de methyle (MA). 

10 A titre d'illustration d'anhydride d'acide dicarboxylique insature dont derivent les terpolymeres (II). on peut citer 

I'anhydrlde itaconique, ranhydridecitraconique, I'anhydride methyl-2 maleique. ranhydridedimethyl-2,3maleique, I'an- 
hydride bicyclo(2.2.2) oct-5-ene 2,3 dicarboxylique, et de preference I'anhydride maleique. 

Par resine polyamide selon I'invention, on entend les polyamides ou PA qui contiennent des motifs aliphatiques 
contenant au moins 7 atomes de carbone et/ou cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 
75 On peut citer les resines obtenues par polycondensation d'un ou plusieurs lactames, d'a.co-aminoacides ou par 

une polycondensation senslblement stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) et d'un ou plusieurs 
diacide (s) carboxylique (s) aliphatique (s) . On peut utiliser un exces de diamine de nnaniere a obtenir un exces de 
groupes terminaux amine par rapport aux groupes terminaux carboxyle dans le polyamide. 

Les lactames contiennent au moins 7 atomes de carbone, de pr§f6rence au nnoins 10. Les lactames pr6f6r6s sont 
20 le decalactame, Tundecalactame, le dodecalactame. 

Les a,c»>-aminoacides preferes sont les acides lO-aminodecanoique, 11 -aminoundecanoTque, 1 2-aminododeca- 
noique. 

Les diamines aliphatiques sont des a,Q>*diamines contenant entre les groupements amino terminaux au moins 6 
atomes de carbone, de preference de 6 a 1 0. La chaine carbonee peut etre lineaire (polym^thylenediamine) ou ramifiee. 
25 Des diamines preferees sont I'hexamethylenediamine (HMDA), la dodecamethylenediamine. 

Les diacides carboxyliques aliphatiques sont des <x,a>-diacides carboxyliques possedant au moins 5 atomes de 
carbone (non compris les atomes de carbone des groupements carboxyliques), de preference au moins 6, dans la 
chaine carbonee lineaire ou ramifiee. Les diacides preferes sont les acides azelaTque, sebacique et 1 , 1 2-dodecanoT- 
fc|ue. 

30 A titre d'illustration de telles resines PA. on peut mentionner ; 

le polyhexamethylenesebacamide (PA-6,10). 
le polyhexamethylenedodecanediamide (PA-6,12). 
le poly(undecanoamide) (PA-11), 
35 le polylauryllactame (PA-12), 

le polydodecamethylenedodecanediamide (PA-12, 12). 

Les PA ont une masse moleculaire moyenne en nombre Sfln en general superieure ou egale a 5.000. Leur viscosite 
inherente (mesuree a 20 **C pour un echantillon de 0,5 g dans 100 g de meta-cresol) est en general superieure a 0,7. 
40 Par PA au sens de la presente invention, on entend egalement les melanges de polymeres contenant au moins 

50 % en poids des polyamides decrits ci-dessus ou la phase matricielle est constitute de polyamide. 

A titre d'exemple de melanges, on peut citer les melanges de polyamides aliphatiques et de polyamides semi- 
aromatiques et/ou amorphes, tels que ceux decrits dans EP 550 308. ainsi que les melanges P/Vpolyolefine et notam- 
ment ceux decrits dans EP 342 066. 
45 Par PA selon I'invention, on entend egalement les elastomeres thermoplastiques (TPE) a base de polyamide qui 

sont des copolymeres blocs, appeles aussi polyetheramides, dont les sequences rigides sont constituees de polyamide 
et les sequences souples cristallisables de poly6ther. 

Parmi les agents plastifiants (V) que Ton peut incorporer aux compositions selon I'invention, on peut par exemple 
citer le butylbenzene sulfonamide (BBSA), I'ethylhexylpara-hydroxy benzoate (EHPB), le decylhexylpara-hydroxy ben- 
so zoate (DHPB). 

En general, les agents plastifiants pr§sentent I'inconvenient d'exsuder hors du materiau polymerique auquel ils 
sont incorpores de fagon plus ou moins rapide (quelques jours a quetques mois) entrainant ainsi perte de masse et 
variation dimensionnelle du materiau. 

Les compositions selon Tinventk^n qui sont plastifiees i-e pour lesquelles (V)>0 presentent I'avantage supplemen- 
55 taire, par rapport a des compositions a base de polyamide contenant seulement du plastifiant (V) mais ne contenant 
ni terpolymere (II) ni copolymere (111), de posseder une flexibilite simllaire, et ce, pour un taux de plastifiant plus faible, 
done pour une exsudation reduite et une meilleure stabilite dimensionnelle. 

Les compositions ci-dessus peuvent etre obtenues de fa^on connue par toute technique de melangeage des 



BNSDOCID: <EP__0716126A1_I_ 



EP 0 716 126 A1 



constituants k Tetat fondu telle que, par example, Textrusion ou compoundage sur extrudeuse mono- ou double vis, 
sur co-malaxeur ou par toute technique continue ou discontinue , comme par exemple a I'aide d'un melangeur interne. 

La presente invention concerne egalement les procedes de transfomnation desdites compositions, ainsi que les 
articles obtenus. Les materiaux ou articles obtenus notamment -tubes, films, tuyaux, plaques, fibres, etc., sont trans- 
5 tucides et pr6sentent de bonnes propri6t6s m6caniques et chimiques. telles qu'une bonne flexibilite. 

Parmi toutes les methodes conventionnelles de transformation utilisees dans Industrie des thermoplastiques qui 
conviennent pour la realisation d'articles h base de compositions selon I'invention, on citera tout particulierement les 
techniques d'extrusion. 

Les materiaux obtenus par extrusion a partir des compositions selon I'invention, par exemple des tubes, presentent 
10 un 6tat de surface lisse ; leur transparence n'est done pas perturbee par des d6fauts de la surface. 

L'extrudabilltd des compositions selon I'invention lors de leur transformation est notablement am61ior6e par rapport 
^ I'extrudabilite de compositions ^ base de PA ne contenant pas simultanement terpolym6re(s) (II) et copolymere(s) 
(HI) ; en pratique, cette meilleure extrudabilite peut se traduire des temperatures d'extrusion reduites (de I'ordre d'une 
trentaine de degres Celsius) a tenue du produit fondu et a aspect final du tube similaires. 
IS Dans le cas de compositions a base de PA plastifie -(V) >0-. I'expression "meilleure extrudabilite" se traduit par 

des temperatures d'extrusion semblables ^ celles du PA plastifie ne contenant ni terpolymere(s) (II) ni copolym6re(s) 
(111). Les exemples suivants illustrent I'invention. 

EXEMPLE 1 

20 

Dans une extrudeuse double vis ou dans un co-malaxeur, on extrude sous forme de joncs que Ton granule un 
melange comprenant 

* 70 % en poids de PA-11 plastifi6 ^ 12 % en poids avec du BBSA dont la viscoslte inherente est comprise entre 1 
25 et 1 ,2 et la temperature de fusion est compris e entre 176 et 183 °C 

* 25 % en poids de terpolym^re d'6thyl6ne/BA/anhydride mal^ique de composition molaire 94.4/4,6/1 d'indice de 
fluidite 6gal k 4,5 g/10min mesur6 selon la norme NFT 51-016 (190** C/ charge de 2,16 kg), 

* 5 % en poids de copolymdre d'^thylene et de MA de composition molaire 94,4/5,6 d'indice de fluidite 6gal k 0,3 
g/IOmin mesur6 selon la norme NFT 51-016 (190' C/ charge de 2,16 kg),. 

30 

On mesure le module de flexion. I'exsudation et la translucidit6 de la composition ainsi obtenue. 
Le module de flexion est mesure selon la norme ISO 178 ; ^ titre comparatif on donne egalement le module de 
flexion du PA correspondant seul. 

L'exsudation est d^terminee par la perte de poids subie par un 6chantillon aprfes 30 jours dans un four ventile k 
35 l*aira120°C. 

La translucidite est d6termin6e par la transmission lumineuse k 700 nm sur une plaque d'epaisseur 1 mm. Une 
transmission lumineuse sup6rieure ^15% est jug^e acceptable et particulierement avantageuse lorsqu'elle est supe- 
rieure k 30 %. 

Cette composition est ensuite extrud6e sous forme de tube de diam^tre interne 6gal k 6 mm et de diametre externe 
40 egal k 8 mm k I'aide d'une extrudeuse 6quip6e a) d'une vis adapt^e k I'extrusion de PA plastifid de diametre 60 mm 
et de rapport longueur/diamfetre 24 b) ainsi que d'un outillage revdtu de chrome ou de nickel. On determine I'extrudabilite 
en appr6ciant la facilite de mise en oeuvre lors de {'extrusion du tube (tenue de la masse fondue, calibrage du diametre 
du tube, non-casse) et en mesurant la temperature maximale du profil des temperatures d'extrusion necessaires k 
I'obtention d'un tube de bon aspect (aspect de surface lisse). On qualifie I'extrudabilite de "mauvaise" lorsque le tube 
45 presente un mauvais aspect de surface et/ou le procede de transformation est mal maitrise et/ou le profil de temperature 
necessaire k I'obtention d'un tube de bon aspect est trop eieve. 
Les resultats sont reunis dans le tableau 1. 

EXEMPLES 2.a A 2.c (comparatifs) 

50 

A titre comparatif, on extrude des tubes de dimensions identiques k celui decrit k I'exemple 1 k partir de PA-11 

a) contenant un taux different de plastiftant (28-35 % en poids) dont la viscosite inherente est comprise entre 1,1 
et 1 ,4 et la temperature de fusion est comprise entre 170 et 176 "C (exemple 2. a) 
55 b) contenant le meme taux de plastifiant que celui decrit k I'exemple 1 mais dont la viscosite inherente est comprise 

entre 1,4 et 1,6 (exemple 2.b). 

c) ne contenant pas de plastifiant et dont la viscosite inherente est comprise entre 1 ,3 et 1 .6 et la temperature de 
fusion est comprise entre 183 et 187 *'C (exemple 2.c). 
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On mesure le module de flexion, I'exsudation et latranslucidite des echantillons de PA-11 ainsi extrudes ainsi que 
I'extrudabilite des tubes obtenus. Les resultats sont reunis dans le tableau 1. 

EXEMPLES 2.d A 2.f (connparatifs) 

5 

A titre comparatif, on extrude puis met en forme de tube de m§mes dimensions que celui d^crit k I'exemple 1 

d) un melange (exemple 2.6) comprenant 

10 * 70 % en poids du meme PA-11 que celui de I'exemple 1 (plastifi6 ^ 12 % en poids avec du BBSA) 

* 30 % en poids de terpolym^re d'ethylene/BA/anhydride maleique de composition molaire 94.4/4,6/1 d'indice 
de fluidite 6gal ^ 4,5 g/IOmin mesure selon la norme NFT 51-016 (190** C/ charge de 2.16 kg). 

e) un melange (exemple 2.e) comprenant 

15 

70 % en poids du meme PA-1 1 que celui de I'exemple 1 (plastifie ^12% en poids avec du BBSA) 

* 30% en poids delerpolym6red'6thyl6ne/BA/anhydride maleique decomposition molaire 88,2/11 ,5/0,3 d'indice 
de fluidite 6gal k 7 g/iOmin mesure selon la norme NFT 51-016 (190° C/ charge de 2,16 kg). 

20 f) un melange (exemple 2.f) comprenant 

70 % en poids du meme PA-11 que celui de I'exemple 1 (plastifie ^12% en poids avec du BBSA) 

* 30 % en poids de copolymere d'^thylene/anhydride mal6ique de composition molaire 94.4/5,6 . 

2S On mesure le module de flexion, I'exsudation et la transluctdite des echantillons a base de PA-11 ainsi extrudes 

ainsi que I'extrudabilite des tubes obtenus. Les resultats sont reunis dans le tableau 1. 

EXEMPLE 3 

30 On extrude puis met en forme de tube de memes dimensions que celui decrit k I'exemple 1 un melange comprenant 

* 70 % en poids de PA-1 2 plastifie ^ 12 % en poids avec du BBSA et dont la viscosite inherente est comprise entre 
1,3 et 1,7 et la temperature de fusion est comprise entre 168 et 174 ''C 

* 25 % en poids de terpolymere d'6thyl6ne/B/V/anhydride mal6ique de composition molaire 94.4/4,6/1 d'indice de 
55 fluidite egal k 4,5 g/IOmin mesur6 selon la norme NFT 51-016 (190* C/ charge de 2,16 kg), 

* 5 % en poids de copolymere d'6thyl6ne et de MA de composition molaire 94,4/5.6. 

On mesure le module de flexion, I'exsudation et la translucidite de l'6chantiIlon k base de PA-1 2 ainsi extrude ainsi 
que I'extrudabilite du tube obtenu. Les resultats sont reunis dans le tableau 1. 

40 

EXEMPLE 4 (comparatif) 

A titre comparatif, on extrude puis met en forme de tube de memes dimensions que celui decrit k I'exemple 1 un 
melange comprenant 

45 

* 75 % en poids de PA-12 de memes caracteristiques que celui de I'exemple 3 (contenant le meme taux de BBSA) 

* 25 % en poids de EPRm copolymdre 6lastomerique 6thylene/propylene/anhydride maleique comprenant de 0,4 
k 0,8 % en masse d'anhydride mal6ique. 

50 On mesure le module de flexion. I'exsudation et la translucidite de l'6chantillon k base de PA-1 2 ainsi extrude ainsi 

que I'extrudabilite du tube obtenu. Les resultats sont reunis dans le tableau 1 . 

EXEMPLE 5 fcomparatif) 

55 A titre comparatif. on extrude puis met en forme de tube de m§mes dimensions que celui decrit k T.exemple 1 un 

melange comprenant 

70 7o en poids de PA-6 non plastifie dont la temperature de fusion est comprise entre 217 et 223 "C 
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* 25 7o en poids de terpolymere d'ethylene/BA/anhydride maleique de composition molaire 94,4/4,6/1 d'indice de 
fluidite egal a 4,5 g/10min mesure selon la norme NFT 51-016 (190" C/ charge de 2,16 kg), 
5 % en poids de copotymere d'ethylene et de MA de composition molaire 94,4/5,6. 

On mesure le module de flexion, I'exsudation et la translucidit^ de I'echantillon a base de PA:6 ainsi extrude ainsi 
que I'extrudabilit6 du tube obtenu. Les resultats sont reunts dans le tableau 1. 
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R vendications 

1. Composition translucide et flexible a base de resine polyamide, caracterisee en ce qu'elle connprend : 
5 (A) de 50 % a 95 % en poids 

1) d'au moins une resine polyamide (I) dont la transmission lumineuse a 700 nm est superieure a 15 % 
et de preference superieure a 30 % (sur une plaque d'epaisseur 1 mm), 

2) d'additifs divers (IV) tels que des stabilisants. des agents de demoulage, des lubrifiants. des accelera- 
w teurs de cristallisation, des pigments, des colorants ou des charges organiques et/ou minerales, des 

agents antioxydants, 

3) eventuellement d'au moins un agent plastifiant (V) representant de 0 a 50 % du poids de (A), de pre- 
ference moins de 20 % du poids de (A). 

is (B) de 5 % a 50 % en poids, et de preference de 10 a 40 % en poids : 

(a) d'au moins un terpolymere ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/anhydride d'acide dicarboxylique insature 
(li). 

(b) d'au moins un copolymfere 6thyl6ne/(meth)acrylate d'alkyle (III) 
20 avec 1/30 < (b)/(a) < 2. etde preference (b)/(a) < 2/3 

et telle que son module de flexion mesure selon la norme ISO 178 est inferieur ou egal aux 2/3 du 
module de flexion de la resine PA (I) seule et est strictement inferieur a 750 MPa, et avantageusement 
inferieur ou egal au 1 /3 du module de flexion de la resine PA (I ) seule et est strictement inferieur a 500 MPa. 

2S 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est a base de PA-11. PA-12 et/ou PA-12,12- 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que les motifs de (meth)acrylates d'alkyle dont 
derivent les terpolymeres (tl) et/ou les copolymeres (III) sont choisis parmi les acrylates de methyle, ethyle, n- 
butyle, I'isobutyle, ethyl-2 hexyle. cyclohexyle. et les methacrylates de methyle, ethyle et avantageusement parmi 

30 les acrylate d'ethyle (EA). n-butyle (BA) et I'acrylate de methyle (MA). 

4. Composition selon les revendications 1 a 3. caracterisee en ce que I'anhydride d'acide dicarboxylique insature 
dont derivent les terpolymeres (II) est I'anhydride maleique. 

35 5. Precede de transformation des compositions des revendications 1 a 4 selon une technique de transformation des 
materiaux thermoplastiques, et de preference par extrusion. 

6. Materiaux obtenus a partir d'une composition telle que definie dans les revendications 1 a 4, de preference trans- 
lucides et flexibles. 
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7. Materiaux selon la revendication 6 obtenus par extrusion, et de preference tubes monocouches. 
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